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ES 2 315 129 B1

DESCRIPCIÓN

Nuevos monómeros con difuncionalidad ácido-amina derivados de la urea, así como nuevos polímeros obtenidos
a partir de los mismos.

Sector

La presente invención se encuadra en el sector de la Química dentro del campo de los compuestos macromole-
culares orgánicos; su preparación o producción química; composiciones basadas en compuestos macromoleculares
obtenidos por reacciones que forman un enlace amida en la cadena principal de la macromolécula y las poliamidas
derivadas a partir de ácidos aminocarboxílicos o a partir de poliaminas y ácidos policarboxílicos (C08G-069/02).

La invención se refiere a nuevos compuestos con funcionalidad ácido y amina derivados de la difenilurea, donde
el grupo ácido se encuentra sustituido en meta o para en uno de los fenilos de la difenil urea y el grupo amino se
encuentra sustituido en meta o para en el otro fenilo de la difenil urea.

La invención se refiere también a los procedimientos químicos de obtención de los monómeros mencionados en el
párrafo anterior, así como a los polímeros que se pueden preparar con éstos monómeros, tanto por homopolimerización
como por copolimerización. La copolimerización se entiende en el sentido más amplio, tanto con diversos monómeros
descritos en la invención, como con uno o varios de los monómeros descritos copolimerizados con diácidos y diaminas
comerciales, con monómeros (ácido-amina)s, o con una mezcla de éstos.

Los monómeros tienen interés en aplicaciones médicas y biomédicas, así como en ciencia y tecnología de políme-
ros para la obtención de poli(amida urea)s lineales y aromáticas.

Los polímeros se pueden emplear en la preparación de materiales acabados, fibras y recubrimientos, en com-
petencia directa con las poliamidas aromáticas convencionales, puesto que las poli(amida urea)s muestran mayor
solubilidad, mayor resistencia a la hidrólisis, y capacidad de formar fibras de alto módulo.

Estado de la técnica

Las poliamidas aromáticas convencionales, o aramidas, poseen capacidad de hilado, alta resistencia térmica, así
como un gran módulo y una alta resistencia a la tracción de las fibras elaboradas, lo que las convierte en materiales de
ingeniería para la elaboración de todo tipo de aislamientos eléctricos y térmicos, prendas anti-corte, chalecos antibalas,
cascos, carcasas, etc. Las marcas más conocidas son KEVLAR® y NOMEX® de la empresa DuPont de Nemours.

Sin embargo, estas aramidas presentan problemas de transformación asociados a su insolubilidad, así como de
resistencia química a la hidrólisis.

Las poli(amida urea)s derivadas de los nuevos monómeros descritos mejoran la resistencia a la tracción y la solubi-
lidad, lo que conlleva una mejor transformabilidad, así como una mayor resistencia a la hidrólisis, asociada a la menor
presencia de grupos amida por unidad estructural, en comparación con las aramidas convencionales. Hasta el momento
se han descrito únicamente un número muy limitado de poli(amida urea)s, obtenidas habitualmente en procesos de
copolimerización en los que se encuentran presentes otros grupos funcionales, sin relación con la presente invención.

Además, las ureas sustituidas, concretamente la N,N’-difenilureas presentan propiedades anticancerígenas, por lo
que estos monómeros podrían ser utilizados en aplicaciones médicas o biomédicas.

Descripción de la invención

La invención hace referencia a nuevos monómeros con difuncionalidad ácido-amina derivados de la urea, proceso
para su obtención, así como polímeros y copolímeros poli(amida urea) derivados de éstos.

La invención se refiere a los nuevos monómeros con estructura (I):

con sustitución meta y para de la amina combinada con sustitución meta y para del grupo ácido, así como el proceso
de preparación de los mismos.
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Además, la invención se refiere asimismo a los homopolímeros de condensación derivados de los cuatro monóme-
ros descritos anteriormente, con estructura (II):

así como a los copolímeros obtenidos entre estos monómeros y entre estos monómeros y combinación de diácidos,
diaminas y (ácido-amina)s comerciales.

En concreto, los polímeros se caracterizan por una combinación ideal de propiedades mecánicas y de resisten-
cia química y térmica, que los convierten en materiales especiales para la elaboración de fibras, recubrimientos y
materiales elaborados para aplicaciones tecnológicas avanzadas.

En la figura 1 se ilustra el procedimiento químico que se siguió para la obtención de los monómeros y los polímeros.

Los monómeros derivados de la urea se obtienen por reacción del ácido meta o para aminobenzoico con meta o
para-nitrofenilisocianato en un disolvente polar aprótico, seguido de posterior reducción del grupo nitro a amina. Esta
reducción puede ser por hidrogenación catalítica o química.

Los monómeros derivados de la urea se homopolimerizan por le método de Yamazaki-Higashi de condensación
directa a alta temperatura de ácidos y aminas. También se pueden preparar cloruros de ácido, formando previamente
el clorhidrato de la amina, lo que permite la obtención del polímero por policondensación en disolución a baja tem-
peratura a partir de la desprotección de la amina por aminas alifáticas terciarias o por cualquier base que no pueda
reaccionar con cloruros de ácido. En general, la polimerización de los monómero con doble funcionalidad ácido y
amina, así como las copolimerizaciones con diácidos, diaminas o (ácido amina)s se puede realizar por cualquiera de
los procedimientos descritos en la literatura para la condensación de ácidos, o derivados activos de éstos, y aminas.
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Breve descripción de los dibujos

Dibujo 1. Resonancia magnética de protón y de carbono (RMN 1H y 13C) del ácido 4-(3-(4-aminofenil)ureido)
benzoico.

Dibujo 2. Resonancia magnética de protón y de carbono (RMN 1H y 13C) del homopolímero derivado del ácido
3-(3-(3-aminofenil)ureido)benzoico.

Dibujo 3. Resonancia magnética de protón y de carbono (RMN 1H y 13C) del homopolímero derivado del ácido
3-(3-(3-aminofenil)ureido)benzoico.

Dibujo 4. Resonancia magnética de protón y de carbono (RMN 1H y 13C) del homopolímero derivado de la poli-
merización del ácido 3-(3-(3-aminofenil)ureido)benzoico con ácido isoftálico y m-fenilenisoftalamida.

Modo de realización de la invención

Los siguientes ejemplos ilustrativos no pretenden ser limitantes y describen algunos de los compuestos derivados
de la difenilurea con funcionalidad ácido y amina, los procesos de obtención de éstos, las poli(amida urea)s derivadas
de los mismos, así como las copoli(amida urea)s derivadas de combinaciones de varios de estos monómeros o de com-
binaciones con uno o varios de estos monómeros con diácidos, diaminas o (ácido- amina)s descritos, o por describir,
en la literatura.

Descripción de un ejemplo de realización

Ejemplo 1

1. Síntesis de ácido 4-(3-(4-aminofenil)ureido)benzoico

Se disuelven 2 g (14,6 mmol) de ácido p-aminobenzoico en 25 mL de N,N- dimetilacetamida. A continuación se
añaden poco a poco 2,4 g de p-nitrofenilisocianato. Se agita la disolución durante un día y a continuación se deja
gotear sobre 300 ml de HCl 10%. El ácido 4-(3-(4-nitrofenil)ureido)benzoico, que precipita, se lava bien con agua, se
seca al aire y se utiliza en el siguiente paso previa purificación por tres etapas de disolución en medio acuso básico
(carbonato potásico) y precipitación por acidificación hasta pH = 5 con HCl. El sólido final se recoge por filtración y
se seca a 60ºC en estufa de vacío. El rendimiento de esta etapa fue del 96%.

A continuación se introducen 2 g (6,6 mmol) del ácido 4-(3-(4-nitrofenil)ureido)benzoico en un matraz de hidro-
genación, se añaden 100 mL de etanol absoluto y 40 mg de Pd/C (10% de Pd). El sistema se purga con hidrógeno,
se sube la temperatura a 60ºC, se alimenta con hidrógeno hasta alcanzar los 75 psi, y se agita durante dos horas,
reponiendo cada 15 minutos el hidrógeno gastado. A continuación se elimina el disolvente por filtración. El sólido
se disuelve en N,N-dimetilacetamida. La disolución se filtra para eliminar el Pd/C, y se precipita en agua. El ácido
4-(3-(4-aminofenil)ureido)benzoico precipitado se recoge por filtración en büchner y se seca a 60ºC y vacío durante
24 horas. El rendimiento de esta etapa fue del 85%.

Caracterización del ácido 4-(3-(4-aminofenil)ureido)benzoico:

2. Homopolímero poli(amida urea) derivada de la homopolimerización del ácido 4-(3-(4-aminofenil)ureido)benzoico

En un matraz de fondo redondo provisto de agitación mecánica y refrigerante de reflujo, se añadieron bajo atmós-
fera de nitrógeno 10,0 mmol de ácido 4-(3-(4-aminofenil)ureido)benzoico, piridina (6 mL), cloruro de litio (1,4 g) y
N-metilpirrolidona (20 mL). La mezcla se agitó bajo purga de nitrógeno y se calentó a 115ºC. Se añadieron a con-
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tinuación 20,0 mmol de trifenilfosfito. Se mantuvo la temperatura y la agitación durante 4 horas. La mezcla viscosa
de reacción se precipitó en metanol, se filtró el polímero y se lavó repetidamente con metanol y agua. Finalmente se
extrajo en un soxhlet con acetona durante 24 horas y se secó a vacío a 100ºC durante una noche. El rendimiento fue
cuantitativo.

Caracterización del polímero:

Ejemplo 2

1. Síntesis de ácido 3-(3-(3-aminofenil)ureido)benzoico

Se disuelven 2 g (14,6 mmol) de ácido m-aminobenzoico en 25 mL de N,N- dimetilacetamida. A continuación se
añaden poco a poco 2,4 g de m-nitrofenilisocianato. Se agita la disolución durante un día y a continuación se deja
gotear sobre 300 ml de HCl 10%. El ácido 3-(3-(3-nitrofenil)ureido)benzoico, que precipita, se lava bien con agua,
se seca al aire y se utiliza en el siguiente previa purificación por tres etapas de disolución en medio acuso básico
(carbonato potásico) y precipitación por acidificación hasta pH = 5 con HCl. El sólido final se recoge por filtración y
se seca a 60ºC en estufa de vacío. El rendimiento de esta etapa fue del 95%.

A continuación se introducen 2 g (6,6 mmol) del ácido 3-(3-(3-nitrofenil)ureido)benzoico en un matraz de hidro-
genación, se añaden 100 mL de etanol absoluto y 40 mg de Pd/C (10% de Pd). El sistema se purga con hidrógeno, se
sube la temperatura a 60ºC, se alimenta con hidrógeno hasta alcanzar los 75 psi, y se agita durante dos horas, repo-
niendo cada 15 minutos el hidrógeno gastado. El sólido se disuelve en N,N-dimetilacetamida. La disolución se filtra
para eliminar el Pd/C, y se precipita en agua. El ácido 3-(3-(3-aminofenil)ureido)benzoico precipitado se recoge por
filtración en büchner y se seca a 60ºC y vacío durante 24 horas. El rendimiento de esta etapa fue del 80%.

Caracterización del ácido 3-(3-(3-amino fenil)ureido)benzoico:

2. Homopolímero poli(amida urea) derivada de la homopolimerización del ácido 3-(3-(3-aminofenil)ureido)benzoico

En un matraz de fondo redondo provisto de agitación mecánica y refrigerante de reflujo, se añadieron bajo atmós-
fera de nitrógeno 10,0 mmol de ácido 3-(3-(3-aminofenil)ureido)benzoico, piridina (6 mL), cloruro de litio (1,4 g) y
N-metilpirrolidona (20 mL). La mezcla se agitó bajo purga de nitrógeno y se calentó a 115ºC. Se añadieron a con-
tinuación 20,0 mmol de trifenilfosfito. Se mantuvo la temperatura y la agitación durante 4 horas. La mezcla viscosa
de reacción se precipitó en metanol, se filtró el polímero y se lavó repetidamente con metanol y agua. Finalmente se
extrajo en un soxhlet con acetona durante 24 horas y se secó a vacío a 100ºC durante una noche. El rendimiento fue
cuantitativo.

5



5

10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2 315 129 B1

Caracterización del polímero:

Ejemplo 3

1. Copolímero poli(amida urea) derivada de la polimerización del ácido 3-(3-(3-aminofenil)ureido)benzoico con ácido
isoftálico y m-fenilenisoftalamida

En un matraz de fondo redondo provisto de agitación mecánica y refrigerante de reflujo, se añadieron bajo atmós-
fera de nitrógeno 5,0 mmol de ácido 3-(3-(3-aminofenil)ureido)benzoico, 5,0 mmol de ácido isoftálico, 5 mmol de
m-fenilenisoftalamida, piridina (6 mL), cloruro de litio (1,4 g) y N-metilpirrolidona (20 mL). La mezcla se agitó bajo
purga de nitrógeno y se calentó a 115ºC. Se añadieron a continuación 15,0 mmol de trifenilfosfito. Se mantuvo la
temperatura y la agitación durante 4 horas. La mezcla viscosa de reacción se precipitó en metanol, se filtró el polímero
y se lavó repetidamente con metanol y agua. Finalmente se extrajo en un soxhlet con acetona durante 24 horas y se
secó a vacío a 100ºC durante una noche. El rendimiento fue cuantitativo.

Caracterización del polímero:
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REIVINDICACIONES

1. Nuevos monómeros con difuncionalidad ácido-amina derivados de la urea, caracterizados porque los nuevos
monómeros poseen estructura (I) con sustitución meta y para de la amina combinada con sustitución meta y para del
grupo ácido.

2. Homopolímeros con estructura (II) derivados de los monómeros definidos según reivindicación 1, caracteriza-
dos porque se obtienen a partir de reacciones orgánicas de condensación tradicionales en química macromolecular.

3. Copolímeros derivados de los monómeros definidos según reivindicación 1, caracterizados porque se obtienen
a partir de reacciones orgánicas de condensación tradicionales en química macromolecular.

4. Copolímeros derivados de los monómeros definidos según reivindicación 1, así como de otros diácidos, diami-
nas, o monómeros con doble funcionalidad ácido amina, caracterizados porque se obtienen a partir de reacciones
orgánicas de condensación tradicionales en química macromolecular.

5. Procedimiento para la obtención de los monómeros descritos en la reivindicación 1, caracterizado porque se
obtienen a partir de meta o para nitrofenilisocianato y ácido meta o para aminobenzoico.
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